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Katalysatoranordnung und Verfahren zur Reinigung des Abgases 
von mager betriebenen Verbrennungsmotoren 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Abgasreinigung von mager betriebenen Verbrennungsmoto- 
ren, insbesondere die Abgasreinigung von Dieselmotoren. Die Erfindung beschreibt 
eine Katalysatoranordnung und ein Verfahren zur Abgasreinigung dieser Motoren. 

Mager betriebene Verbrennungsmotoren werden im folgenden auch als Magennotoren 
bezeichnet. Sie werden mit einem mageren Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben. Ihr 
Abgas enthait daher neben den ublichen Schadstoffen Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide 
(NOx) und unverbrannten Kohlenwasserstoffen (HC) und Partikeln (PM) einen hohen 
Anteil von bis zu 15 Vol.-% Sauerstoff, so daB das Abgas netto oxidierend wirkt. Daher 
lassen sich die ftir stochiometrisch betriebene Verbrennungsmotoren ublichen Abgas- 
reinigungsverfahren mittels Dreiweg-Katalysatoren nicht anwenden. Insbesondere 
bereitet die Umsetzung der Stickoxide zu Stickstoff in der oxidierenden Abgasatmo- 
sphare erhebliche Schwierigkeiten. 

Die Hauptkomponenten der Stickoxide im Abgas von Magennotoren sind Stickstoff- 
monoxid (NO) und Stickstoffdioxid (N0 2 ), wobei Stickstoffmonoxid den grofiten An- 
teil bildet Je nach Betriebsbedingungen des Verbrennungsmotors betragt der Anteil von 
Stickstofftnonoxid an den Gesamtstickoxiden 60 bis 95 Vol.-%. 

Zur Reduktion von Stickoxiden in oxidierenden Abgasen ist schon seit langem das 
Verfahren der selektiven katalytischen Reduktion (SCR = Selective Catalytic Reduc- 
tion) bekannt. EDerbei wird dem Abgas als Reduktionsmittel Ammoniak zugegeben und 
dieses Gasgemisch dann uber einen Katalysator fiir die selektive katalytische Reduktion 
geleitet (SCR-Katalysator). Am SCR-Katalysator werden die Stickoxide selektiv mit 
dem Ammoniak zu Stickstoff und Wasser umgesetzt. Dieses Verfahren wird heute 
groBtechnisch bei der Reinigung von Kraftwerks abgasen eingesetzt Typische SCR- 
Katalysatoren enthalten als katalytisch aktive Komponenten zum Beispiel Feststoffsau- 
ren aus dem System TiO^Oa/MoOs/VaOs/SiOz/SOa. Andere SCR-Katalysatoren 
basieren auf mit tJbergangsmetallen ausgetauschten, sSurebestandigen Zeolithen, wie 
zum Beispiel dealuminierten Y-Zeolith, Mordenit, Silicalit oder ZSM-5, Die Arbeits- 
temperatur dieser Katalysatoren liegt etwa zwischen 300 und 500 °C. 
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Wegen der Notwendigkeit, dem Abgas ein Reduktionsmittel zusetzen zu mussen, ist das 
SCR-Verfahren fUr den Einsatz in mobilen Anwendungen sehr aufwendig. Als Alterna- 
tive zum SCR-Verfahren wurde daher die NOx-Speichertechnologie entwickelt. Hierbei 
werden die im . mageren Abgas enthaltenen Stickoxide auf einem Stickoxid- 
Speicherkatalysator in Form von Nitraten zwischengespeichert. Nach ErschSpfung der 
Speicherkapazitat des Speicherkatalysators muB er regeneriert werden. Hierzu wird der 
Verbrennungsmotor kurzzeitig mit einem fetten Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben, das 
heiBt dem Luft/Kraftstoff-Gemisch wird mehr Kraftstoff zugefuhrt als mit der Verbren- 
nungsluft vollstandig verbrannt werden kann - das Abgas ist fett. Es enthait also noch 
unverbrannte Kohlenwasserstoffe. Im fetten Abgas werden die gespeicherten Nitrate zu 
Stickoxiden zersetzt und mit den im fetten Abgas enthaltenen unverbrannten Kohlen- 
wasserstoffen als Reduktionsmittel zu Stickstoff und Wasser umgesetzt. 

Zur Speicherung der Stickoxide in Form von Nitraten enthalten Stickoxid- 
Speicherkatalysatoren basische Komponenten wie die Metalloxide der Alkalimetalle 
und der Erdalkalimetalle, aber auch Seltenerdmetalle wie Ceroxid und Lanthanoxid. 
Bevorzugt werden Bariumoxid und Strontiumoxid eingesetzt. Aufierdem enthalten die 
Stickoxid-Speicherkatalysatoren noch katalytisch aktive Edelmetalle, zumeist Platin. 
Aufgabe dieser Edelmetalle ist es, das im Abgas uberwiegend vorhandene Stickstoff- 
monoxid zu Stickstoffdioxid zu oxidieren. Erst dieses ist in der Lage, unter Mitwirkung 
des Wasserdampfes im Abgas mit den Speicherkomponenten zu Nitraten zu reagieren. 
Wahrend der Regeneration des Speicherkatalysators erfolgt an den katalytisch aktiven 
Edelmetallen die Reduktion der desorbierten Stickoxide zu Stickstoff und Wasser. 

Wesentlich fur die Anwendung der Stickoxid-Speichertechnologie fur die Reinigung 
der Abgase von Magermotoren ist ein zyklischer Betrieb des Motors mit einem mageren 
und einem fetten Luft/Kraftstoff-Gemisch. Der Magerbetrieb ist dabei der normale 
Fahrbetrieb des Magermotors. Wahrend dieser Betriebsphase werden die Stickoxide im. 
Abgas vom Speicherkatalysator gespeichert (Speicherphase). Wahrend des Fettbetriebs 
werden die Stickoxide wieder desorbiert und umgesetzt (Desorptionsphase). Die Spei- 
cherphase dauert gewohnlich 1 bis 2 Minuten, wabrend die Desorptionsphase nur einen 
kurzen Zeitraum von 5 bis 20 Sekunden benotigt. 

Zur Verbesserung der beiden beschriebenen Verfahren bei der Anwendung auf die 
Reinigung der Abgase von Magermotoren sind verschiedene Losungen bekannt gewor- 
den. Die europaische Offenlegungsschrift EP 0 733 354 Al beschreibt ein Verfahren 
zur selektiven katalytischen Reduktion, wobei das fOr die Reduktion benOtigte Ammo- 
niak aus den im Abgas enthaltenen Stickoxiden erzeugt wird. Die Abgasreinigungsanla- 
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ge enthalt zu diesem Zweck einen Dreiweg-Katalysator und einen nachgeschalteten 
SCR-Katalysator. Der Magermotor wird wie bei der Stickoxid-Speichertechnologie 
abwechselnd mit fettem und magerem Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben. Wahrend des 
Betriebs mit fettem Luft/Kraftstoff-Gemisch wird aus den im Abgas enthaltenen Stick- 
oxiden am Dreiweg-Katalysator Ammoniak gebildet. Das Ammoniak wird wahrend 
dieser Phase auf dem nachgeschalteten SCR-Katalysator gespeichert. Wahrend des 
Betriebs mit magerem Luft/Kraftstoff-Gemisch passieren die Stickoxide den Dreiweg- 
Katalysator und werden am SCR-Katalysator unter Verbrauch des zuvor gespeicherten 
Ammomaks selektiv zu Stickstoff und Wasser umgesetzt. Bei dem von der 
EP 0 733 354 Al beschriebenen Verfahren wird also das Ammoniak an Bord des Fahr- 
zeugs erzeugt und muB nicht separat dem Abgas zudosiert werden. 

Die deutsche Offenlegungsschrift DE 198 20 828 Al beschreibt eine Verbesserung des 
Verfahrens der EP 0 733 354 Al. Zu diesem Zweck wird vor dem Dreiweg-Katalysator 
ein Stickoxid-Speicherkatalysator angeordnet. Der Stickoxid-Speicherkatalysator spei- 
chert wahrend der Magerphasen den GroBteil der im Abgas enthaltenen Stickoxide. 
Wahrend der Fettphase werden die Stickoxide desorbiert und teilweise vom Dreiweg- 
Katalysator zu Ammoniak umgesetzt. Die von der DE 198 20 828 Al beschriebene 
Abgasreinigungsapparatur soil einen gegentiber der Apparatur der EP 0 733 354 Al 
verbesserten Umsetzungsgrad fiir die Stickoxide aufweisen. 

Beide Losungswege sind jedoch apparativ sehr aufwendig. Sie erfordern wenigsten 
zwei voneinander getrennte Katalysatoreinheiten und der mit ihnen erzielbare Umsatz 
an Stickoxiden muB weiter verbessert werden. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist 
es daher, eine Apparatur zur Verfugung zu stellen, die wesentlich einfacher aufgebaut 
ist als die aus dem Stand der Technik bekannten Apparaturen und eine weitere Verbes- 
serung des Stickoxidumsatzes ermoglicht. 

Diese Aufgabe wird durch eine Katalysatoranordnung gelost, die einen offenporigen, 
porSsen Tragerkorper mit einer Eintrittsoberflache und einer Austrittsoberflache fur das 
Abgas enthalt. Die Katalysatoranordnung ist dadurch gekennzeichnet, daB Ein- und 
Austrittsoberflache des Tragerkorpers mit unterschiedlichen, katalytisch aktiven 
Schichten beschichtet sind, wobei die Katalysatorschicht auf der Austrittsoberflache 
von einem Katalysator zur selektiven katalytischen Reduktion gebildet wird und die 
Katalysatorschicht auf der Eintrittsoberflache in der Lage ist, unter mageren Abgasbe- 
dingungen Stickoxide zu speichern und unter fetten Abgasbedingungen Stickoxide zu 
Ammoniak umzusetzen. 
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Die Erfindung wird im folgenden an Hand der Figuren 1 und 2 naher erlautert. Es zei- 
gen: 

Fiffir 1: Aufbau eines erfindungsgemaB beschichteten WandfluBfilters 

Figur 2; NOx-Umsatzkurven fur die Katalysatoranordnungen 1 bis 4 gemaB den Bei- 
spielen 

ErfindungsgemaB enthait die Katalysatoranordnung nur eine Katalysatoreinheit mit 
zwei unterschiedlichen Katalysatoren, wobei diese unterschiedlichen Katalysatoren sich 
nicht direkt berilhren, sondern auf der Katalysatoreinheit nur eng benachbart sind. Zwi- 
schen ihnen liegt der offenporige Tragerkorper. Dieser Tragerkorper kann zum Beispiel 
als Scheibe ausgebildet sein, durch die das Abgas senkrecht hindurchtritt. Bevorzugt 
wird jedoch ein WandfluBfilter als Tragerkorper eingesetzt, wie es zur Entfernung von 
RuBpartikeln aus dem Abgas von Dieselmotoren verwendet wird. 

Figur 1 zeigt einen Querschnitt der erfindungsgemaBen Katalysatoranordnung unter 
Verwendung eines WandfluBfilters als Tragerkorper. Ein WandfluBfilter ist ahnlich 
aufgebaut wie die bekannten Katalysator-Tragerkorper in Wabenform aus einem kera- 
mischen Material. Ein solcher WabenkSrper (1) ist von einer Eintritts-Stirnflache (2) zu 
einer Austritts-Stimflache (3) von einer Vielzahl eng benachbarter StrSmungskanaie (4, 
5) fur das Abgas durchzogen. Bei einem WandfluBfilter sind diese StrSmungskanaie 
wechselseitig mit einem keramischen Stopfen (6) verschlossen, so daB Eingangskanale 
(4) und Ausgangskanale (5) gebildet werden. Auf Grand dieser Konstruktion muB das 
Abgas auf seinem Weg von der Eintritts-Stirnflache zur Austritts-Stirnflache des Tra- 
gerkorpers durch die porbsen Trennwande (7) zwischen den StrOmungskanalen flieBen. 
Die Eintrittsoberflache ftlr das Abgas wird in diesem Fall von den Wandflachen der 
Eingangskanale (4) gebildet und tragt die erste Katalysatorschicht (8). Die Wandflachen 
der Ausgangskanale bilden die Austrittsoberflache und sind mit der zweiten Katalysa- 
torschicht (9) beschichtet. 

Die beiden Katalysatorschichten (8, 9) sind raumlich voneinander durch den porosen 
Tragerkorper getrennt. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Dicke des TragerkSrpers 
moglichst gering zu halten. Bevorzugt sollten Eintritts- und Austrittsoberflache einen 
Abstand von weniger als 1, insbesondere weniger als 0,5 mm aufweisen. Der Trager- 
korper muB eine offenporige Struktur besitzen, damit das Abgas durch ihn hindurch- 
str6men kann. Bevorzugt werden Tragerkorper aus einem keramischen Material wie 
zum Beispiel Cordierit, Siliciumcarbid oder Aluminiumtitanat verwendet. 
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Die Katalysatoren werden in Foim von sogenannten Dispersionsbeschichtungen auf die 
Ein- und Austrittsoberflache der Katalysatoranordnung aufgebracht. Diese Beschich- 
tungen bestehen aus feinteiligen, oxidischen Tragermaterialien, auf denen die kataly- 
tisch aktiven Komponenten in hochdisperser Form aufgebracht sind. Die Partikel- 
durchmesser der oxidischen Tragermaterialien liegen gewShnlich zwischen 5 und 9 /mi, 
und der Katalysator dringt je nach Wahl des mittleren Porendurchmessers des Filter- 
materials kaum in den FilterkiJrper ein. 

Im Gegensatz dazu fiihrt eine Impragnierung mit einer Losung von Vorlauferverbin- 
dungen von katalytisch aktiven Komponenten zu einer Durchdringung des FilterkCrpers 
mit diesen Komponenten. Es hat sich gezeigt, daB die vorteilhafte Trennung der beiden 
Katalysatorschichten auch dann noch in ausreichendem MaBe gegeben ist, wenn zuerst 
einer der beiden Katalysatoren durch Impragnierung in den Filterkorper selbst einge- 
bracht und danach der zweite Katalysator in Form einer Dispersionsbeschichtung auf 
die Ein- oder Austxittsoberflache des Filterkorpers aufgebracht wird. 

Prinzipiell kQnnen Eintrittsoberflache und Austrittsoberflache mit verschiedenartigen 
Kombinationen von unterschiedlichen Katalysatoren belegt werden. Nutzliche Kombi- 
nationen sind ein Dreiweg-Katalysator oder ein Stickoxid-Speicherkatalysator auf der 
Eintrittsoberflache und ein SCR-Katalysator auf der Austrittsoberflache oder die Kom- 
bination eines SCR-Katalysators, eines Stickoxid-Speicherkatalysators, eines HC- 
DeNOx-Katalysators oder eines Kohlenwasserstoff-Speicheimaterials auf der Eintritts- 
oberflache mit einem Diesel-Oxidationskatalysators auf der Austrittsoberflache. Ebenso 
kann ein Dreiweg-Katalysator auf der Eintrittsoberflache mit einem Stickoxid- 
Speicherkatalysator auf der Austrittsoberflache kombiniert werden. ZweckmaBig ist 
auch die Kombination eines Stickoxid-Speicherkatalysators auf der Eintrittsoberflache 
mit einem Diesel-Oxidationskatalysators auf der Austrittsoberflache. 

FUr die Behandlung des Abgases von Magermotoren wird erfindungsgemaB auf der 
Eintrittsoberflache bevorzugt ein Katalysator (8) aufgebracht, der zumindest einen Teil 
der im Abgas enthaltenen Stickoxide unter mageren Betriebsbedingungen adsorbieren 
und unter fetten Abgasbedingungen einen Teil der dabei desorbierten Stickoxide zu 
Ammoniak umsetzen kann. Zur DurchfQhrung der selektiven katalytischen Reduktion 
wird die Austrittsoberflache mit einem SCR-Katalysator (9) beschichtet. 

Der Katalysator (8) kann in diesem Fall ein Stickoxid-Speicherkatalysator oder ein 
Dreiweg-Katalysator sein. Wahrend bei einem Stickoxid-Speicherkatalysator die Stick- 
oxid-Speicherfunktion unter mageren Abgasbedingungen besonders ausgepragt und die 
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Fahigkeit zur Bildung von Ammoniak aus den gespeicherten Stickoxiden ein Neben- 
produkt ist, liegen diese Verhaltnisse bei einem Dreiweg-Katalysator gerade umgekehrt. 
Es sind aber auch zwischen diesen beiden Extremen liegende Katalysatoren einsetzbar, 
wie zum Beispiel ein Dreiweg-Katalysator, dessen Speicherfahigkeit fur Stickoxide 
durch Zugabe von Stickoxid-Speicherkomponenten erhoht ist. Der Katalysator auf der 
Eintrittsoberflache kann auch als Doppelschichtkatalysator ausgeftthrt werden, bei dem 
eine Schicht durch einen Stickoxid-Speicherkatalysator und die zweite Schicht durch 
einen Dreiweg-Katalysator gebildet sind. 

Die optimale Zusammensetzung des Katalysators auf der Eintrittsoberflache des Tra- 
gerkorpers hangt letztendlich von den Eigenschaften des Verbrennungsmotors und 
seines Emissionsspektrums an Schadstoffen ab und kann vom Fachmann durch einfache 
Versuche ermittelt werden. Bei einem gegebenen Katalysator fiir die Eintrittsoberflache 
kann auch durch entsprechende Programmierung der Motorsteuerung die Umsetzung 
der Stickoxide mit der vorgeschlagenen Katalysatoranordnung optimiert werden. 

Das zu behandelnde Abgas des Verbrennungsmotors wird in der erfindungsgemaBen 
Katalysatoranordnung erst durch die Katalysatorschicht auf der Eintrittsoberflache des 
TragerkOrpers, dann durch den pordsen Tragerkorper und unmittelbar anschlieftend 
durch den SCR-Katalysator auf der Austrittsoberflache geflihrt. Wie noch dureff^die 
Beispiele zu zeigen sein wird, fuhrt diese Anordnung zu einer deutlich verbesserten 
Umsetzung der Stickoxide im Vergleich zu der bekannten Hintereinanderschaltung von 
zwei getrennten Katalysatoreinheiten aus einem Stickoxid-Speicherkatalysator und 
einem SCR-Katalysator. 

Die experimentellen Ergebnisse legen nahe, daB hier ein synergetischer Effekt vorliegt. 
Die Ursachen hierfiir liegen vermutlich in der sehr kurzen Wegstrecke zwischen dem 
Verlassen des Katalysators auf der Eintrittsoberflache und dem Eintritt in den Kataly- 
sator auf der Austrittsoberflache. Aufierdem wird in der erfindungsgemafien Katalysa- 
toranordnung das Abgas gezwungen, durch die Katalysatorschichten hindurchzustro- 
men, wahrend die Abgase bei konventionellen Wabenkatalysatoren tangential an den 
Katalysatorschichten vorbeigefiihrt werden und eine Wechselwirkung mit der Kataly- 
satorschicht nur durch Diffusionseffekte stattfindet. Dagegen findet bei der erfindungs- 
gemaBen Katalysatoranordnung eine erzwungene Wechselwirkung mit den Katalysator- 
schichten statt. 

Weiterhin ist bei dieser Anordnung vorteilhaft, daB die edelmetallhaltige Katalysator- 
schicht auf der Eintrittsoberflache von dem auf der Austrittsoberflache aufgebrachten 
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SCR-Katalysator durch den im wesentlichen inerten, porosen TragerkOrper klar getrennt 
ist. Die raumliche Trennung vennindert namlich eine mSglicherweise schadliche Wech- 
selwirkung zwischen den beiden unterschiedlichen Katalysatoren. So ist es bekannt, dafi 
vanadinhaltige SCR-Katalysatoren bei Kontakt mit anderen hochoberflachigen Trager- 
katalysatoren durch thermische Migration des Vanadins deaktiviert werden konnen. 

Bevorzugt wird fur die Katalysatorschicht auf der Eintrittsseite ein Stickoxid- 
Speicherkatalysator eingesetzt, der zur Speicherung der Stickoxide basische Verbindun- 
gen der Erdalkalimetalle und katalytisch aktive Platingruppenmetalle enthalt. Als Erd- 
alkalimetalle werden bevorzugt Barium und/oder Strontium verwendet, die in den Ka- 
talysator in Form von Oxiden, Hydroxiden oder Carbonaten eingebracht sein konnen. 
Bevorzugt Platingruppenmetalle sind Platin und/oder Rhodium, welche auf einem sepa- 
raten Tragermaterial wie zum Beispiel aktivem Aluminiumoxid, Ceroxid, Zirkonoxid, 
Siliciumdioxid oder Titanoxid oder auf einem Cer/Zirkon-Mischoxid in feinverteilter 
Form aufgebracht sind. Besonders vorteilhaft ist ein Stickoxid-Speicherkatalysator, 
welcher Bariumcarbonat als Speicherkomponente sowie Platin und Rhodium auf einem 
Cer/Zirkon-Mischoxid und zusatzlich aktives Aluminiumoxid enthalt. 

Der SCR-Katalysator auf der Austrittsseite enthalt bevorzugt wenigstens einen mit 
einem Obergangsmetall, insbesondere mit Eisen, Kupfer, Cer oder Mangan, ausge- 
tauschten Zeolithen. Altemativ kann auch ein Katalysator auf der Basis eines Feststoff- 
sauresystems TiOa/WOaMoOa/VzOs/SiOa/SOa eingesetzt werden. Bevorzugte Fest- 
stoffsauresysteme sind Ti0 2 oder Ti0 2 /Al 2 0 3 oder Ti0 2 /Si0 2 in Verbindung mit V 2 O s 
oder V2O5AVO3 oder V 2 O s / M0O3. 

In den folgenden Untersuchungen wurden die mit einem Stickoxid-Speicherkatalysator 
und einem SCR-Katalysator in unterschiedlichen Kombinationen erzielbaren Stickoxid- 
Umsatze in Abhangigkeit von der Abgastemperatur vor der Katalysatoranordnung 
gemessen. Stickoxid-Speicherkatalysator und SCR-Katalysator besaBen folgende Zu- 
sammensetzungen. 

Stickoxid-Speicherkatalvsator: 

Zur Anfertigung der Stickoxid-Speicherbeschichtungen wurde zunachst ein Cer/Zirkon- 
Mischoxid (Gewichtsverhaltnis 70/30) mit Platin und Rhodium im Gewichtsverhaltnis 
10/1 durch Porenvolumenimpragnierung belegt. Dieses Material wurde dann zusammen 
mit Aluminiumoxid und Bariumcarbonat zu einer Beschichtungssuspension verarbeitet. 
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SCR-Katalvsator; 

Ein H-ZSM-5 Zeolith (Molverhaltnis SiCVA^Cb = 40) wurde im Rahmen seiner Aus- 
tauschkapazitat mittels Feststoffionenaustausch ausgehend von Eisenchlorid (FeCl 3 ) mit 
Eisen ausgetauscht und anschlieBend in Wasser suspendiert. Der ausgetauschte Zeolith 
enthielt 3,5 Gew.-% Eisen, berechnet als Oxid. 

Vergleichsbeispiel 1: 

Die Eintrittsoberflache eines WandfluBfilters aus Cordierit mit einem Durchmesser von 
25,4 mm, einer Lange von 152,4 mm und einer Zelldichte von 46,5 cm* 2 (300 cpsi) 
wurde mit der Beschichtungssuspension fur den Stickoxid-Speicherkatalysator be- 
schichtet. Nach Entfemen von iiberschussiger Beschichtungssuspension wurde die 
Beschichtung getrocknet und bei 500 °C calciniert. Das beschichtete Filter wies eine 
Beschichtungskonzentration von 150 g pro liter des Filterkorpers auf, davon 1,94 g/1 
Platin und 12,1 g/1 Barium, berechnet als Bariumoxid. 

Der so hergestellte Stickoxid-Speicherkatalysator wird im folgenden als Katalysatoran- 
ordnung Kl bezeichnet. 

Vergleichsbeispiel 2; 

Es wurde ein weiterer Stickoxid-Speicherkatalysator gemaB Vergleichsbeispiel 1 ange- 
fertigt und mit einem SCR-Katalysator kombiniert, der durch Beschichten der Eintritts- 
oberflache eines weiteren FilterkSrpers mit der Zeolith-Suspension, trocknen und calci- 
nieren gewonnen wurde. Die Beschichtungskonzentration betrug in diesem Fall 100 g/1 
Filterkorper. 

Stickoxid-Speicherkatalysator und nachgeschalteter SCR-Katalysator bilden die Kataly- 
satoranordnung K2. 

Vergleichsbeispiel 3: 

Die Eintrittsoberflache eines weiteren Filterkorpers mit den schon genannten Abmes- 
sungen wurde mit einer Doppelschicht aus dem SCR-Katalysator und dem Stickoxid- 
Speicherkatalysator beschichtet. Zu diesem Zweck wurde die Eintrittsoberflache des 
Filterk5rpers zunachst mit dem SCR-Katalysator (100 g/1) und danach mit dem Stick- 
oxid-Speicherkatalysator (150 g/1) beschichtet. 
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Der fertige Katalysator wies eine totale Beschichtungskonzentxation von 250 gfl Filter- 
kSrper auf, davon 1,94 g Platin, 12,1 g Barium, berechnete als Oxid. Er wird im fol- 
genden als Katalysatoranordnung 3 bezeichnet 

Beispiel 1: 

Ein weiterer Filterkorper wurde erfindungsgemaiJ auf seiner Eintrittsoberflache mit dem 
Stickoxid-Speicherkatalysator (150 g/1) und auf seiner Austrittsoberflache mit dem 
SCR-Katalysator (100 g/1) beschichtet. 

Dieser Katalysator wird als Katalysatoranordnung 4 bezeichnet. 
An wendungsbeLs piel : 

Die beschriebenen Katalysatoranordnungen wurden an einer Modellgasanlage beziiglich 
ihrer Stickoxid-Umsatze in Abhangigkeit von der Abgastemperatur vor der Katalysator- 
anordnung untersucht 

An der Modellgasanlage wurden die Katalysatoranordnungen abwechselnd mit mage- 
rem und fettem Modell-Abgas beaufschlagt und die Stickoxid-Umsatze ermittelt. Die 
Priifbedingungen sind in der folgenden Tabelle aufgelistet. 

Tabelle 1; Priifbedingungen 





Betriebsphasen 




mager 


fett 


Zeit 


[s] 


80 


10 


r> 


1,5 


0,8 








NO 


[vol.-ppm] 


500 


500 


02 


[vol.-%] 


8 


0 


C02 


[vol.-%] 


10 


10 


HC 


[vol.-ppm] 


300 


300 


CO 


[vol.-%3 


0 


4 


H2 


[vol.-%] 


0 


1.3 


H20 


[vol.-ppm] 


10 


10 


N2 


Rest 


Rest 
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Betriebsphasen 




mager 


fett 








Raumgeschwindigkeit [h 1 ] 


26.000 


26.000 


Volumenstrom [Nm 3 /h] 


1931 


1931 



X : Luftzahl (auf stdchiometrische Bedingungen normiertes Luft/Kraftstoff-Verhaltnis) 



Die MeBergebnisse sind in Figur 2 wiedergegeben. 

Katalysatoranordnung 1 besteht nur aus einem Stickoxid-Speicherkatalysator. Die in 
Figur 2 gezeigte NOx-Umsatzkurve ist typisch fur einen solchen Katalysator. Kataly- 
satoranordnung 2 weist gegentiber Katalysatoranordnung 1 einen hinter dem Stickoxid- 
Speicherkatalysator angeordneten SCR-Katalysator auf. Hierdurch konnen die NOx- 
Umsatze vor allem im Temperaturbereich oberhalb von 230 °C erhSht werden, die 
Breite der Umsatz-Kurve bleibt jedoch annMhernd gleich. Unterhalb von 230 °C sind die 
NOx-Umsatze des NOx-Speicherkatalysators alleine und in Kombination mit dem SCR- 
Katalysator praktisch identisch. Bei diesen tiefen Temperaturen zeigt der SCR- 
Katalysator im vorliegenden, N0 2 -freien, Modellabgas keinen Umsatz. 

Werden SCR-Katalysator und Stickoxid-Speicherkatalysator als Doppelschicht auf der 
Eintrittsseite des Tr&gerkorpers aufgebracht (Katalysatoranordnung 3), so verschlechtert 
sich die Umsatzkurve deutlich gegentiber der alleinigen Verwendung eines Stickoxid- 
Speicherkatalysators. Bei Temperaturen oberhalb 300 °C weist diese Katalysatoranord- 
nung geringere Umsatzraten als ein reiner Stickoxid-Speicherkatalysator auf. Dies ist 
zuriickzufiihren auf eine partielle Vergiftung des SCR-Katalysators durch Edelmetall- 
spuren des Stickoxid-Speicherkatalysators. Diese fiihren bei hoheren Temperaturen zu 
einer teilweisen Oxidation des im SCR-Katalysator gespeicherten Ammoniaks unter 
mageren Betriebsbedingungen, beispielsweise zu NO. Dies zeigt den negativen EinfluB 
eines direkten Kontaktes zwischen Edelmetall-Katalysator und SCR-Katalysator. 

Die erfindungsgemaBe Katalysatoranordnung 4 zeigt dagegen eine deutliche Verbesse- 
rung der NOx-Umsatzkurve sowohl im Maximum als auch in der Breite der Kurve. 
Dies belegt den schon erwahnten synergetischen Effekt der beiden in StrOmungsrich- 
25 tung des Abgases dicht aufeinanderfolgenden Katalysatorschichten. Obwohl diese 
Anordnung bezxiglich der Abfolge der Katalysatoren in Stromungsrichtung des Abgases 
mit der Katalysatoranordnung 2 identisch ist, ergibt sich bei der erfindungsgemaBen 
Anordnung eine wesentliche Verbesserung der Umsatzkurve. Das konnte auf der Basis 
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der bekannten Katalysatoranordnungen nicht erwartet werden. Die erfindungsgemafie 
Katalysatoranordnung zeigt eine deutlich verbesserte Aktivitat tiber den gesamten Tem- 
peraturbereich hinweg, insbesondere im Tief- und Hochtemperaturbereich- 
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Patentanspriiche 

1. Katalysatoranordnung fiir die Reinigung der Abgase von Verbrennungsmotoren 
aufweisend einen offenporigen, porosen Tragerk5iper mit einer Eintrittsoberfla- 
che und einer Austrittsoberflache fiir das Abgas, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi Ein- und Austrittsoberflache des Tragerk5rpers mit unterschiedlichen, kataly- 
tisch aktiven Schichten beschichtet sind, wobei die Katalysatorschicht auf der 
Austrittsoberflache von einem Katalysator zur selektiven katalytischen Reduktion 
gebildet wird und die Katalysatorschicht auf der Eintrittsoberflache in der Lage 
ist, unter mageren Abgasbedingungen Stickoxide zu speichern und unter fetten 
Abgasbedingungen Stickoxide zu Ammoniak umzusetzen. 

2. Katalysatoranordnung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorschicht auf der Eintrittsoberflache von einem Stickoxid- 
Speicherkatalysator gebildet wird. 

3. Katalysatoranordnung nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Stickoxid-Speicherkatalysator basische Verbindung der Erdalkalimetalle 
und katalytisch aktive Platingruppenmetalle aufweist. 

4. Katalysatoranordnung nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Stickoxid-Speicherkatalysator Platin und Rhodium auf einem Cer/Zirkon- 
Mischoxid und zusatzlich aktives Aluminiumoxid und Bariumcarbonat aufweist. 

5. Katalysatoranordnung nach einem der AnsprUche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi der SCR-Katalysator wenigsten einen mit einem Obergangsmetall ausge- 
tauschten Zeolithen aufweist. 

6. Katalysatoranordnung nach einem der AnsprUche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi der SCR-Katalysator ein Feststoffsauresystem ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Titanoxid oder Titanoxid/Aluminiumoxid oder Titan- 



030053 AC 



13 





oxid/Siliciumdioxid in Verbindung mit Vanadin, Vanadin/Wolframoxid oder Va- 
nadin/Molybdanoxid aufweist. 

7. Katalysatoranordnung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorschicht auf der Eintrittsoberfiache von einem Dreiweg- 
Katalysator gebildet wird. 

8. Katalysatoranordnung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Dreiweg-Katalysator wenigstens ein Edelmetall aus der Platingruppe auf 
10 einem hochoberflachigen Tragermaterial und zusatzlich wenigstens eine Sauer- 

stoff-Speicherkomponente auf der Basis von Ceroxid aufweist. 

9. Katalysatoranordnung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem offenporigen, porosen TragerkSrper urn ein WandfluBfilter 
15 handelt. 

10. Verfahren zur Reinigung des Abgases von mager betriebenen Verbrennungsmoto- 
ren mit zyklischem Wechsel des dem Motor zugefuhrten Luft/Kraftstoff- 
Gemisches von mager zu fett, 

dadurch gekennzeichnet, 
20 daB die Katalysatorschicht auf der Austrittsoberflache von einem Katalysator zur 

selektiven katalytischen Reduktion gebildet wird und die Katalysatorschicht auf 
der Eintrittsoberfiache in der Lage ist, unter mageren Abgasbedingungen Stick- 
oxide zu speichern und unter fetten Abgasbedingungen Stickoxide zu Ammoniak 
umzusetzen. 

25 11. Verfahren nach Anspruch 10, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem offenporigen, porosen TrSgerkorper um ein WandfluBfilter 
handelt. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine Katalysatoranordnung for die Reinigung der Abgase von 
mager betriebenen Verbrennungsmotoren. Es wird vorgeschlagen, einen dtinnwandigen, 
porosen TrSgerkorper auf der einen Seite mit einem Stickoxid-Speicherkatalysator und 
5 auf der anderen Seite mit einem SCR-Katalysator zu beschichten. Wird das Abgas 
durch die katalytischen Beschichtungen und das Tragermaterial hindurchgefiihrt, so 
wird eine wesentliche Verbesserung der Stickoxid-Umsetzung erhalten, verglichen mit 
einer Hintereinanderschaltung der Katalysatoren auf getrennten TrSgerkorpern. Als 
dtinnwandige Tragerkorper haben sich WandfluBfilter bewahrt. 
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